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共存する酸化剤によつて再びニ ト・某 に復すると考えれば よい.か くして生 じた ラヂカルが二                 9
分 子 縮 合 し て(c)の よ う にdibenzylを 生 す る.、そ して こ のdibenzy1は 同 様 に し て(d),(e),
(f)の 繧 路 を 辿 り,P.P'-Dinitrostilbenを 生 成 す る と 考 え る の で あ る.次 に 私 達 は ニ ト ロ 基 が,
                                    ノ
 (iii)p,p'-Dinitroditan(iv)p-Nitroatkylbenzolのメチ レン基拉 に エチ ル基 も同様 に活性 化
して之 を縮合 さぜ うるか否 か.                       ,
 を調査 して,同 様 の縮合 を認 め得 た.帥 ちパ ラ位 に ニ トロ基 を持 つ メチル基以外 の アル キル
基 も同様 に活性化 ざれ る例誰 を得た課 で ある.尚 この活性 化 は主 と して,共 鳴数 果 に基 くもの
で あ り,そ の数 果 はオル トとパ ラと殆 ん ど同一で あるか ら,
 (v)o,P'-Dinitrodibenzylは 空氣 の存在で アノレカリの作 用に よ りo.P'-Dinitrostilbenを 興え
るか否か ・ を確 めて 見たが,p.p'一 の揚合 と同様に虚理 して も, o.p'・Dinitrogtilbenは 得 られ ナ,
褐色樹脂朕物 が得 られただ けで あるが,之 を弧い條件で 反慮 さぜた揚 合 には少 最の ア ンス ラニ
ル酸 を得 た.こ の事 は上に提 起 した反鷹機構 を必歩 し も否定 する もので はな く,寧 ろ ニ トロ基
のオ ル ト位 とパ ラ位 との メチル基(メ チ レ ン基)に 封 する酸化能 力の差 異(主 と して位 置的直
接数果 に墓 く)を 示 す もので あつて,こ の事 がo-Nitrotoluolよ りは 普通Stilben系 化合物 を
生成 しないで  尤 もオル ト位 に メチル基 を持 つヂ ニ トロ化 合物で も條 件 を注 意深 く撰 べば
Stilben系 化合 物 を うる事 が 出來 るけれ どもL・一 ア ンス ラニル酸 を生 じ, P-Nitrotoluo1よ りの反
慮生成物 と著 しい相違 を示 してい る事實 を解 明する上 に一つの 「か ぎ」 と もな るべ き もので,
之等 に就 いては,第 三報以下 に報告す る豫定で ある・以上
      水酸基 の アセチ・レ化 に關す る一新方 法
              宍 戸  圭 一
              野  崎   一
 演者等は無水酷酸 を用ひて水酸基 をアセチル化する際,反 慮助剤 としてハ ロゲン化アセチル
特に臭化アセチルが優れた性質 を示すことを見出した.實 験結果を総括 して第1表 及び第2表
に示す.
 一般に脂肪族第三級アノレコールはアセチル化困難とされてゐる・そして直接そのアセター ト
を合成する方法 としては僅かに所謂spassowの エステル化法(Ber・,70,1926(1937))が 今
迄に唯一つ知 られてゐたに過 ぎなかつた.演 者等は次の様に してよ り簡箪に目的を達 し得るこ
とを認めた・
                   (8)
           宍戸 ・野時:水 酸基のアセチル化に關する一新方法
 第三 ブチルア ル コール を例 と して反慮操作 を略述する と,第 三 ブチ ルァル コ・・一・iV 1モ ル,無
水酷 酸1,5モ1レ の溶液 を20～250Cに 保つ て擬拝 し乍 ら,臭 化 アセチル0.06モ ルを約30分 間に
少量 宛滴 加 す る・後 この温 度 に1時 間撹拝 を績 け,生 成物 を冷水 中に投 じ,無 水酷酸の過剰 を
分解 する・ エ ステル を水暦 と分 ち,水 洗,乾 燥後分溜す る・Olganic Syntheses(胆,21(1940))
記載 のSpassow法 に依 る製 法 と比較す るに,演 者等の ものの方が操作 は簡軍で あ るに も拘 ら
す牧量 が良 い.猫 臭化 アセチ ル をO.06モ ル以上加へて見て も牧量 には殆 ど攣 りがない 之 は臭
化 アセチ ルが全 く接 鯛的 に作 用 する爲 と考へ られ る・又盤化 アセ チノレを該 臭化物 に代 用す ると,
反 庶は緩慢で 牧量 も約40%に 低下 す る・第三 ア ミルアル コール も上 記 と同様の虚理 に依 り圓滑
にア セチ ル化 す ることが 出來 る・
 ピナ コール化 合物 は第三級 α一グ リコールに相當す る課で その アセチル化 は從來 の方 法 を以
て して はや は り困難で ある・殊 にピナ コール類は酸性の媒艦 内で 加温す るとピナ ゴロン鯨 位 を
起 し易い性質 が あ る.帥 ちア セ トンピナ コールの アセチル化 は古 く行 はれた記録(COuturier,
Beilstein, Handbuch d・ Org・Chem・,2.145参 照)が あるが,之 に依 る とピナ コー1レを無水酷酸
と混 じて約1年 間室盗 に放 置 しヂ アセター トの結晶 を得 てゐ る.我 々は この ピナコールと無 水
酷 酸 との混合物 に臭化 ア セチル を極少量加へ て反態 さぜ たの に,反 鷹 の完 結 を約3時 間に短縮
し,し か も純 粋 なヂ アセ タPト の結晶 を牧量良 く得 ることに成功 した.
 アセ トフ『 ノンの ピナ コール も演者等の方法で容 易にア セチル化 す ることが出來る・之等爾
種 の ピナ コールのア セチル化 に於て,ピ ナ コロン其他腕水 生成物の副 生は認 め られ なか つた ・
之 はアセ チル化の 反磨温度 が低 い ことに も鮮 せ られ るで あ らう・併 乍 ら一般 に硫酸 を助 剤 と し
て もや は り低 温で アセ チル化 す ることが 出來 るので あるが,例 へ ばア セ トフエ ノンピナ コール
に硫酸法 を適 用す る とピナ コnシ 韓位 が起 り,2,2一ヂ フェ ニル ブタ ノン ー3が出來 ると されて ゐ
る・此 鮎 に於 て も演者 等の臭 化 アセチル を助剤 とす る方法 が從來 のアセ チル化法 とは異 る性能
を有 す る ことが 窺へ る・
 グ リセ リン,ヒ ドロベ ンゾイ ン等の多債 アル コ・一ル類 や石 炭酸,メ タク レゾール等の フエ ノ
ール類 も本 法 に依 り牧量 良 くアセチル化 出來 る・帥 ち演者 等の アセチル化法 の適 用範 圃は相 當
廣 い もので ある ことが制 る。
 第1表
   アセチ ル化 試料      ・無 水酷酸  臭化 アセチル  反慮淵度  反鷹時 間
・          (モ ・レ比) 、(モ ル比)  。c   時
(1)第 三 ブチ ルアル コPル  ,  1・5    0・06    20～25   1・5
(2) 第 三 ア ミルアル コール     1,5     0・13     15～30   1・5
(3) ア セ トンピナ コール   。  3.0    0.2     18～25   3.0
(4) ア セ トフエ ノンピナ コ"ル
  α一異 ・凶三骨豊 (藩虫黒占 1220C)          15 '      2.0、        20～40      1.5
  β一異 性騰(融 黙116-117。C)   15    2.0     20～40   1.5
                      へ
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(5) グリセ リン         5.5    0.1    15～40   2.5
(6) ヒ ドロベ ンゾイン      20 .  0。2    15～30   0.5
(7)石 炭 酸     1.5  0.1  20～25  1.5、
(8) メタクレゾール        1.5     0ユ      20～40    1.5
 第2表
     生 成 物     ' 融黙(沸 黙)   屈折率   比 重   牧 量
               ・C(・C/mmH・) ・碧 ・智 %
(1) 第三 ブチル アセ ター ト   (94}一一97/760)    1.385   0.8635    71
(2) 第趣三ア ミル アセ ター ト   (121-122/760)   1.397   0.8839   50
(3) アセ トンピナ コール ヂアセ ター ト 66      -     -     65
(4) ア セ トフエ ノンピナ コPtル ヂアセ クPト
  α一異  '1生  膿                147-148          -         -         67
  β一異  ・1生 骨豊               215-216          -         -         75
(5) トリア セチ ン      (134-135,/10)   1.162   1.4288   58
(6) ヒ ドロベ ンゾイ ンヂア セター ト 134-134.5   -    -    57
(7) フエ ニル アセタ ー ト    (81.5 一 82/ユ2)    1.503   1.0809    80
                                  奪
(8) メタ クレジルアセ ター ト  (97-98/11)    1.499   1.0493    78
        硫 酸 マ ン ガ ン電 解 用 鉛 陽 極 に 就 て
              西 原  清 廉








                測 定 方 法
 陽極から獲生する酸素ガスの電流数率(AG)及 陽極電位の攣化並に陽極面上及び陽極液中に
                   (10)
